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Abstract: 

BE 681379 A 

Process for preparing antimicrobial fibrous material partic. copolymer fibres contng. carboxyl groups in 
the side-chains by reacting the polymers with a cationic bactericide, antibiotic or metal cation. 

The carboxyl groups of the copolymers are reacted with Ag or Cu cation, with quaternary ammonium 
bactericides, or with antibiotics. 

In bandages and material for wrapping surgical instruments. 

In manufacture of blouses, house coats, pyjamas, laboratory and hospital coats, and coverings. 

For sterilisation of air used in apparatus such as for antibiotic fermentation. The bactericidal agent 
cannot be washed out of the fibre due to its chemical combination. 
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Procede d'obtention de matieres fibreuses antimicrobiennes. (Invention : Zakhar 
Aiexandrovich Rogovin, Vasily Ignatievich Vashkov, Julia Sergeevna Kozlova, Aiexandr 
Davidovich Virnik, Tamara Alexandrovna Maltseva, Alia Alexandrovna Gulina- 
Pogadaeva, Galina Vasilievna Scheglova-Novikova et Elisaveta Nikolaevna Nikiforova.) 

MOSKOVSKY TEKSTDLNY INSHTUT residant en Union des Republiques Socialistes 
Sovietiques. 

Demande le 12 septembre 1966, a 15 h 43 m , a Paris. 
Delivre par arrete du 18 septembre 1967. 
(Bulletin officiel de la Propriete industrielle, n Q 43 du 27 octobre 1967,) 



La presente invention concerne des procedes d'ob- 
tention de matieres fibreuses antimicrobiennes. 

Les fibres et les tissus jouissant de proprietes an- 
timicrobiennes presentent un interet considerable 
pour un certain nombre de domaines speciaux. Us 
trouvent des applications dans la chirurgie (ma- 
teriaux de bandage et d'emballage pour la conser- 
vation d'instruments chirurgicaux steriles) , dans la 
confection de blouses, linges de corps et de lit, 
housses, portieres utilises dans les hopitaux et la- 
boratoires bacteriologiques; on les utilise egalement 
pour la sterilisation de Pair dans de differents dis- 
positifs et cuves (notamment dans la production 
des antibiotiques) , etc. 

Afin de conferer aux matieres fibreuses des pro- 
prietes antimicrobiennes, on peut avoir recours a 
i'impregnation avec des solutions ou emulsions de 
produits bactericides appropries. Toutefois, les pro- 
duits mentionnes ne se fixent pas solidement sur 
les matieres fibreuses et risquent d'en etre elimines 
au cours de leur utilisation, surtout pendant le la- 
vage. Pour cette raison, il est plus rationnel d'unir 
chimiquement les molecules des produits bacteri- 
cides aux macromolecules poly meres generatrices de 
fibres (par des liaisons ioniques, covalentes et de 
coordinance). Dans ce cas, les matieres fibreuses 
devront acquerir des proprietes antimicrobiennes 
constantes et les conserver pleinement ou avec des 
pertes negligeables durant tout le temps de service. 

Le but de la presente invention est done d'eli- 
miner I'inconvenient precite. 

L'invention concerne la mise au point d'un nou- 
veau procede d*obtention des matieres fibreuses an- 
timicrobiennes, comportant des corps bactericides 
chimiquement lies aux groupements ionogenes des 
molecules polymeres generatrices de fibres. 

Le probleme indique a ete resolu grace a un 
procede consistant a traiter par des produits bacte- 
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ricides les matieres fibreuses qui sont, conformement 
a ^invention, des copolymeres grefies renfermant 
dans les chaines laterales des groupes carboxyliques, 
notamment des copolymeres grefies de cellulose ou 
de polymeres syntbetiques et d'acides polyacrylique 
ou polymethacrylique. Dans ce cas, il y a fixation, 
au moyen de liaisons ioniques, des cations des 
corps bactericides, sur les groupements carboxyli* 
ques des molecules polymeres generatrices de fibres. 
Grace au lien chimique entre les groupements fonc- 
tionnels des molecules polymeres generatrices de 
fibres et les cations des corps bactericides, la per- 
sistances des qualites antimicrobiennes des matieres 
fibreuses. se trouve assuree apres de multiples trai- 
tements au mouille. En tant que cations des corps 
bactericides qui se fixent sur les groupements car- 
boxyliques des copolymeres greffes on peut choisir, 
par exemple, les cations de metaux (cuivre, argent) 
de bases ammoniacales quaternaires et antibioti- 
ques. 

Les exemples suivants ^lustrent la pratique de 
l'invention sans toutefois en limiter la portee. 

Exemple i. — On traite pendant 10 mn 1 kg 
de tissu en fib ran e de viscose modifiee constituee 
du sel sodique du copolymere greffe de cellulose 
et d'acide polyacrylique, renfermant 3,5 % d'acide 
polyacrylique greffe, par 201 d'une solution a 0,2 % 
de nitrate d'argent, on lave a 1'eau et on seche. 
Le tissu contient 2 % d'argent. Les essais de i*ac- 
tivite antimicrobienne des tissus ont ete effectues 
selon deux methodes. La premiere consiste k traiter 
les ecbantiBons de tissu par la suspension d'une 
culture vieille de 24 h de Staphylococcus aureus 
ou de colibacille contenant 2,10 9 cellules micro- 
biennes par cm 3 . La suspension de culture a ete 
appliquee goutte a goutte sur la surface a essayer, 
a raison de 4.10 8 cellules microbiennes sur 4 cm 2 
de surface. Le calcul des germes ayant survecu a 
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ete effectue sur un milieu nutritif solide en boite 
de Petri, ledit milieu ayant ete ensemence par une 
suspension de germes. obtenue par agitation sur 
une secoueuse d'un flacon contenant du serum phy- 
siologique oil Ton avail place 1'echantillon de tissu 
traite et des bilks de verre. Un tissu he comportant 
pas de produits bactericides a servi de teraoin. 

L'essai suivant la methode des plaques de gelose 
a consiste a introduire la suspension de germes 
dans une solution de gelose a base d'infusion de 
peptone de viande, refroidie, jusqu'a 48 a 50 °C, 
que Ton a versee ulterieurement dans des boites 
de Petri. Sur la surface de la gelose on a applique 
les echantillons du tissu a essayer, apres quoi on 
a place les boites de Petri dans un thermostat pen- 
dant 24 b. Les zones d'inhibition de la croissance 
de micro-organismes autour des ecbantillons ont 
ete mesurees en mm fsans tenir compte de i'inhi- 
bition de la croissance de germes sous le tissu). 

Dans l'essai de l'activite antimicrobienne du tis- 
su suivant la premiere methode on n'a pas observe 
de croissance de germes dans les boites de Petri; 
la destruction des microbes d'essai ayanl ete reali- 
see. a 100 %. Dans le cas de la methode « des 
plaques de gelose », la zone d'inhibition de la crois- 
sance de Staphylococcus aureus est de 2 mm. L'ac- 
tivite antimicrobienne du tissu se conserve apres 
le lavage a 30 reprises avec des solutions de savon 
et du produit OP-10 (conditions du lavage : tem- 
perature 50 °C, duree 30 mn, module de bain 50 : 
1, concentration en savon, 0,5 g/litre concentration 
en OP-10,1 g/litre. Par contre, le tissu imbibe 
d'une solution de nitrate d'argent et seche ensuite 
a Fair perd quasi-totalement son pouvoir antimicro- 
bien apres cinq lavages dans les conditions prece- 
demment indiquees. 

Exemple 2. — On traite pendant 20 mn 1 kg 
de tissu de coton modifie constitue d'un copolymere 
greffe de cellulose et d'acide poipnethacryiique, 
renfermant 1 % d'acide polymethacrylique greffe, 
par 20 litres d'une solution a 0,6 % d'acetate de 
cuivre, on lave a 1'eau et on seche. Le tissu contient 
3 % de cuivre. 

Seion la premiere methode d'essai on a detruit 
99 a 100 % de microbes. La zone d'inhibition de 
la croissance de Staphylococcus aureus, observee 
lors de 1'essai de l'activite du tissu selon la me- 
thode «des plaques de gelose > est de 2 mm Le 
pouvoir antimicrobien se conserve apres le lavage 
a 25 reprises avec des solutions de savon et du pro- 
duit OP-10 dans les conditions decrites plus haut 
D'autre part, le tissu impregne d'une solution 
d'acetate de cuivre et seche ensuite a Fair perd. 
presqu'entierement son pouvoir antimicrobien apres 
2 ou 3 lavages dans les conditions indiquees* 



Exemple 3. — On traite pendanl 30 mn 1 kg 
de tissu de coton modifie constitue par le sel so- 
dique du copolymere greffe de cellulose et d'acide 
polyacrylique, renfermant 7% d'acide polyacryH- 
que greffe, par 20 litres d'une solution a 0,1 % 
de sulfate de streptomycine. on lave a 1'eau et on 
seche. Selon la premiere methode d'essai on detruit 
99 a 100 % de micro-organismes. 

L'activite antimicrobienne du tissu se conserve 
apres 10 lavages dans les conditions precedemment 
decrites. 

Exemple 4. — On traite pendant 1 h 50 g de 
fibre en polypropylene modifie renfermant 5 % de 
sel sodique d'acide polyacrylique greffe, par 1 litre 
d'une solution a 0,2 %de nitrate d'argent, on lave 
a 1'eau et Ton seche. Lors de 1'essai de l'activite 
du tissu selon la premiere methode on n'observe 
pas de croissance de germes dans les boites de 
Petri; la destruction des microbes d'essai est de 
100%. 

Exemple 5. — On traite pendant 20 mn 50 g 
de fibre d'alcool polyvinylique modifie renfermant 
10 % d'acide polymethacrylique greffe, par 1 litre 
d'une solution. a 0,4% d'acetate de cuivre, on lave 
a 1'eau et on seche. 

Lors de 1'essai de l'activite du tissu selon la 
premiere methode on a constate la destruction de 
99 a 100 % de microbes. 

RESUME 

La presente invention concerne un procede d'ob- 
tention d'une matiere fibreuse antimicrobienne, ledit 
procede etant caracterise par les points suivants 
pris isolement ou en toutes combinaisons : 

1° On traite par des corps possedant un cation 
a pouvoir bactericide, les matieres fibreuses en co- 
polymeres greffes, renfermant des groupes carbo- 
xyliques dans les chaines laterales; 

2° On utilise les matieres fibreuses en copoly- 
mere greff6 de cellulose et d'acide polyacrylique; 

3° On utilise les matieres fibreuses en copoly- 
mere greffe de cellulose , et d'acide polymethacry- 
lique; 

4° On utilise les matieres en copolymere greffe 
de polymeres synthetiques et d'acide polyacrylique; 

5° On utilise les matieres fibreuses en copoly- 
mere greffe de polymeres synthetiques et d'acide 
polymethacrylique. 

MOSKOVSKY TEKSTELNY INSTTTUT 
Par procuration t 
G. Beau de Lomenie, Andr6 Armkngaud, G. Houssabd, 
J.-F. Boissej. & M. Ms Haas 
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